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(57)Abstract 

Materials and/or moulded parts based on thermomechanically hydrolyzed starch at high pressures and temperatures, with 
the admixture of water and/or low-molecular plastiiiers, contain thermoplastic synthetic polymer compounds intimately blended 
with starch. These materials and/or moulded parts are characterized by the fact that their content of synthetic thermoplastic po- 
lymer compounds is derived from aqueous polymer dispersions that contain a polymer phase dispersed in an aqueous phase and 
that are worked into the starch together with the aqueous phase, whereas the aqueous phase of the polymer dispersions is used for 
the starch disintegration. Preferably, these materials and/or moulded parts are produced according to a process during which the 
disintegration of the starch into a thermoplastic material is carried out together with the homogeneous blending of the aqueous 
polymer dispersions with the starch, in a single step of the process. A process is disclosed for producing such polymer modified 
materials or moulded parts. Preferably true starch is blended with the aqueous polymer dispersions and if necessary the other 
low-molecular plastifier, the mixture of several substances is subjected to starch disintegration, to form the thermoplasticaily pro- 
cessable starch, at high temperatures and pressures, at the same time as the blend is intensively mixed and/or kneaded, and if ne- 
cessary the homogenized polymer mixture is shaped. 



f57> ZosammeiifassiniE Beschrieben werden Werkstoffe und/oder Fonnteile auf Basis einer bei erhohtea Dracken undTem- 
pSS^TSlusatz von Wasser und/oder niedennolekularen Plas^zierungsnutteln J"™^^ 
r^nStarke, die eingemiscfate thennoplastische synthetische Polvmerverbindungen in i^ger Abmischung ^*^J°" ^ 
duniSl^ We4toffe und/oder FormteHe sind dadurch gekennzeichnet, da& sich ihr Gehatt an synthetischen thermoplastic 
sSSSungen aus waBrigen Polymerdispersionen ableitet, die in einer waBrigen Phase erne drspers e Polymerphase 
auS^eXT^aminei mit der wSSrigen Phase in die Starke eingearbeitet worden sind, wobei der StarkeaufschluB unter Mit- 
verwendung der waBrigen Phase der Polymerdispersionen vorgenommen worden isL Bevorzugt sind diese Werkstoffe und/oder 
Formtefle in einem Verfahren gewonnen worden, in dem der StarkeaufschluS zum thermoplastischen Material zusammen mit der 
homogenen Einmischung der waBrigen Polymerdispersionen in die Starke zu einem VerfahrensschnO ^f^^n^n^^ 
funden hat. Die ErUndung betrifft weiterhin ein solches Verfahren zur Herstellung derart polymer modiTmerter WerkstofTe bezie- 
ImnESweise Formtefle, wobei man bevorzugt native Starke mit den waBrigen Polymerdispersionen und gewunschtenfalls den wei- 
tereHiedermoIeknl^en Hastifizierimgsrnitteln vermischt, die Mehrstoffmischung bei erhohten Temperaruren und Drucken 
unter gleichzeitiger intensiver Vermischung und/oder Verknetung dem StarkeaufschluS unter Bfldung derthermoplastisch verar- 
beitbaren Starke unterwirft und gewunschtenfalls das homogenisierte Polymergemisch formgebend verarbeiteL 
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Mit synthetischen Polymerverbindungen modiflzierte Werkstoffe und/oder 
Formteile auf Starkebasis und Verfahren zu ihrer Herstellung , 

Die Erfindung betrffft Verbesserungen bei der Cewinnung von Werk- 
stoffen sowie daraus hergestellten Formteilen auf Basis modifizierter 
Starke, die in inniger Abmischung mit thermoplastischen Polymerver- 
bindungen vorliegt. 

ZahJreiche Vorschlage aus den ietzten Jahren beschaftigen sich mit dem 
Versuch hochmolekulare Polymerverbindungen naturlichen Ursprungs - 
und hier insbesondere Starke - einem erweitertem Bereich moglicher An- 
wendungsgebiete zu erschlieBen. Diese Arbeiten bauen insbesondere auf 
der Erkenntnis auf, daS native Starke zusammen mit beschrankten Mengen 
an Wasser und/oder weiteren Hilfsstoffen durch einen thermo- 
mechanischen AufschluS zum thermoplastischen Material umgewandelt 
werden kann, dessen Verarbeitung in konventioneller Weise, zum Beispiel 
durch SpritzguS verfahren, moglich ist. Der thermomechanische AufschluS 
unter Einsatz erhohter Temperaturen und Drucke ist dabei insbesondere 
in konventionellen Extrudern moglich, die dem formgebenden Ver- 
arbeitungsschritt vorgeschaltet sind. Aus dem umfangreichen Schrifttum 
sei hier verwiesen auf die Veroffentlichung R.F.T. Stepto et aL 
Injection Moulding of Natural Hydrophilic Polymers in the Presence of 
Water, CHIMIA 41 (1987) Nr. 3, 76-81, sowie die dort zitierte Literatur. 

Umfangreiche Arbeiten beschaftigen sich mit der Verbesserung der 
Produkteigenschaften in der thermoplastifizierten Starke durch Einsatz 
oder Mitverwendung ausgewahlter organischer Hilfsflussigkeiten beim 
StarkeaufschluB, als Beispiel sei hier benannt die PCT-Patentanmeldung 
WO 90/05 161. Hier wird zur Herstellung thermoplastisch verarbeitbarer 
Starke vorgeschlagen, der nativen oder naturlichen Starke Zuschlagstoffe 
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beizumischen , welche die Schmelztemperatur der Starke erniedrigen und 
dabei durch einen bestimmten Loslichkeitsparameter zusatzlich gekenn- 
zefchnet sind. Der Dampfdruck des Zuschlagstoffes sollte weiterhin im 
Schmelzberefch der Mischung aus Starke und Zuschlagstoff kleiner 1 bar 
sein. Als Zuschfagstoffe sind insbesondere niedere polyfunktionelle 
Alkohole wie Ethylenglykol, Propylenglykol, Glycerin , 1 ,3-Butandiol, 
Di-glycerid, entsprechende Ether, aber auch Verbindungen wie Di-methyl- 
sulfoxid , Di-methylformamid , Di-methyfharnstoff , Di-methy lacetamid und 
die entsprechenclen Monomethyfderivate benannt. 

Werkstoffe auf Basis derart thermopiastifizierter Starke und die daraus 
hergestellten Formteile sind durch einen sehr stark eingeschrankten 
Gebrauchswert gekennzeichnet. AnlaB hierfur ist insbesondere die extrem 
ausgepragte Hydrophifie des Materials. Der heute in weiten Bereichen 
angestrebte Ersatz von Polymerverbindungen synthetischen Ursprungs 
durch ein biologisch abbaubares Poiymermaterial naturlichen Ursprungs 
wird dementsprechend init der in dieser Form modifizierten Starke nicht 
mogfich. 

Jungere Vorschlage beschaftigen sich mit dem Versuch # thermoplastifi- 
zierte Starke der geschilderten Art mit synthetisch gewonnenen wasser- 
festen Polymerverbindungen so zu vereinigen, daB die hydrophile 
Pofymerverbindung auf Starkebasis erhohte Bestandigkeit gegenuber 
hydrophilen Losungsmitteln aufweist, gleichwohl aber substantielle Anteile 
des Werkstoffs beziehungsweise Formteils durch die thermoplastifizierte 
Starke gebildet werden* Aus der einschlagigen Literatur wird verwiesen 
auf die PCT-Patentanmeidung WO 90/01 0«. Beschrieben ist hier die 
Beschichtung von hydrophilen Polymeren # wie Starke r mit ausgewahlten 
aliphatischen Polyestern, die ihrerseits insbesondere durch Bakterien 
oder Pilze abbaubar sind. Beschrieben wird insbesondere die Beschich- 
tung von Formteilen aus Starke mit Polyestern aus niederen Hydroxy- 
carbonsauren wie Cfykolsaure, Mifchsaure # Hydroxy buttersaure und 
HydroxyvaleriansSure. Da sofche Schichtkombinationen schlecht anein- 
ander haften wird eine Verbesserung der Haftung durch eine vorgangige 
Behandlung der Starkeoberfiache und/oder durch Zugabe eines Losungs- 
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oder Quellungsmittels fur die Starke zur Beschichtungslosung vorge- 
schlagen. 

Einen anderen Weg - mit allerdings gleicher Zielsetzung - beschreibt die 
EP-A2 327 505. Ceschildert sind hier Polymermischmaterialien, die aus 
einer Schmelze von wasserhaltiger destrukturisierter Starke und 
wenigstens einer im wesentlichen wasserunloslichen synthetischen 
thermoplastischen Poiymerverbindung gewonnen werden. Im einzelnen 
wird dabei wie folgt vorgegangen: Zunachst wird aus Starke in unbe- 
handelter oder vorbehandelter Form unter Zusatz von Hilfsstoffen wie 
hydrierten Fettsauretriglyceriden, Lecithin und insbesondere Wasser 
durch Behandlung in einem Extruder bei erhohten Temperaturen - bei- 
spielsweise 175°C - und den sich dabei einstellenden erhohten Eigen- 
drucken thermoplastifizierte Starke gewonnen und zu Granulaten aufge- 
arbeitet. Der Wassergehalt im Cranulatkorn wird etwa auf den Bereich 
des Wassergehalts naturlicher Starke (17 %) eingestellt. Diese Starke- 
granulate werden dann in vorgegebenen Mischungsverhaltnissen mit 
synthetischen Polymerverbindungen im Trockenzustand vermischt. Bei- 
spiele fur solche thermoplastischen wasserunloslichen Polymere synthe- 
tischen Ursprungs sind Polyethylen, Polystyrol # Polyacetale, Ethylen/- 
Acrylsaure-copolymere und Ethylen/Vinyiacetat-copolymere. Die jeweiligen 
Polymergemische werden dann in konventioneller Weise auf einer Spritz- 
guflvorrichtung bei einer Cuttemperatur von 165°C, einer Zykluszeit von 
etwa 15 Sekunden einem Formpressdruck von etwa 1.600 bar und einem 
Ruckdruck von etwa 75 bar zu Formteilen verarbeitet. Die untersuchten 
Mischungsverhaltnisse im jeweiligen Polymergemisch liegen dabei im 
Bereich von 0,5 - 20 Cew.-% an zugesetzter Poiymerverbindung synthe- 
tfschen Ursprungs. Nachfolgend wird die Formbestandigkett der Formteile 
bei Lagerung in hoher Luftfeuchte von Raumtemperatur bestimmt und mit 
der Formbestandigkeit entsprechender Formkorper auf Basis reiner 
thermoplastifizierter Starke verglichen. 

Die vorliegende Erfindung greift diesen zuletzt erorterten Vorschlag auf # 
thermoplastifizierte Starke einerseits und thermoplastische, bevorzugt 
weitgehend wasseruhlosliche Polymerverbindungen synthetischen Ur- 
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sprungs andererseits, in Abmischung miternander zu bringen, urn damit 
letztlich efn modrfiziertes Polymermfschprodukt zu erzeugen, dessen 
Eigenschaften wichtfge Elemente sowohl aus dem Bereich der thermo- 
plastifizierten Starke a!s auch aus dem Bereich der Jewells eingesetzten 
synthetischen Polymerverbindungen mitefnander vereinigt. So soli also 
einerseits insbesondere die Verrottbarkeit der durch die Erfindung 
beschriebenen Werkstoffe, beziehungsweise der daraus hergestellten 
Formteile, durch naturlichen Abbau gewahrleistet werden konnen, 
wahrend andererseits aber wahrend des Gebrauchszeitraumes das polymere 
Mischgut sich durch deutfich verbesserte Cebrauchseigenschaften, bei- 
spielsweise erhohte Wasserfestigkeit, auszeichnet* 

Die Erfindung geht weiterhin von der Aufgabe aus, ein vereinfachtes 
Verfahren zur Hersteilung der beschriebenen Polymerblends zu schaffen, 
das die Zusammenfassung und Gleichzeitigkeit des thermoplastischen 
Starkeaufschlusses mit der Einmischung der synthetischen Polymerver- 
bindungen ermoglicht und dabei die einfache Optimierung der homogenen 
Verteilung der miteinander zu vereinigenden Pofymerkomponenten dadurch 
sichersteilt, daS die synthetischen Polymermaterialien in extrem feiner 
TeilchengroBe - berspieisweise im Bereich von etwa 0,1 - 5 Mikron - zum 
Einsatz kommen. 

Cegenstand der Erfindung 

Cegenstand der Erfindung ist in einer ersten Ausfuhrungsform ein Ver- 
fahren zur Hersteilung von polymermodifizierten Werkstoffen und/oder 
Formteilen auf Basis einer bei erhohten Drucken und Temperaturen und 
unter Zusatz von Wasser und/oder niedermolekularen Plastifizierungs- 
mitteln thermomechanisch aufgeschlossenen Starke, die eingemischte 
thermoplastische synthetische Polymerverbindungen in wenigstens weit- 
gehend homogener Abmischung enthalt. Das erfindungsgemaSe Verfahren 
ist dabei dadurch gekennzeichnet, daS man das Starkeeinsatzmaterial mit 
in an sich bekannter Weise hergesteHten waBrigen Polymer-dispersionen 
innig vermischt, die in waBriger Phase eine disperse Phase des be- 
ziehungsweise der thermoplastischen synthetischen Polymer- 
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verbindung(en> enthalt. wober weiterhin diese Mehrstoffmischung bei er- 
hohten Temperaturen und Drucken unter gleichzeitiger intensive*- Ver- 
mischung und/oder Verknetung dem StarkeaufschluB unter Bildung der 
thermoplastisch verarbeitbaren Starke unterworfen und gewunschtenfalls 
nachfolgend das gebildetete homogenisierte Polymerengemisch formgebend 
verarbeitet wird. 

Kennzeichnend ist fur dieses neue Verfahren damit insbesondere, daB 
der StarkeaufschluB mittels oder wenigstens unter Mitverwendung der 
waBrigen Phase der eingemischten Polymer-dispersionen vorgenommen 
wird, wobei weiterhin zweckmaBigerweise die zwingenden Verfahrens- 
elemente der moglichst homogenen Stoffvermischung und des thermo- 
mechanischen Starkeaufschlusses in an sich bekannter Weise bei erhohten 
Drucken und Temperaturen zusammen in einem Verfahrensgang erfolgen. 

Die Erfindung betrifft dementsprechend in einer weiteren Ausfuhrungs- 
form Werkstoffe und/oder Formteile auf Basis thermomechanisch aufge- 
schlossener Starke, die dadurch gekennzeichnet sind, daB sich ihr Ge- 
hait an synthetischen thermoplastischen Polymerverbindungen aus 
waBrigen Polymer-dispersionen ableitet, die in einer geschlossenen 
waBrigen Phase eine disperse Polymerphase -aufweisen und zusammen mit 
der waBrigen Phase in die Starke derart eingearbeitet worden sind, daB 
der StarkeaufschluB unter Mitverwendung der waBrigen Phase der 
Polymer-dispersionen vorgenommen worden 1st. 

Die Erfindung betrifft schlieBlich in einer weiteren Ausfuhrungsform die 
Verwendung der erfindungsgemaB gewonnenen polymer-modifizierten Werk- 
stoffe als thermoplastisches Material zur Herstellung von FormkSrpern, 
Folien und weiteren Verpackungsmaterialien, die sich im Vergleich mit 
nicht modifizierter thermoplastischer Starke durch erhShte Cebrauchs- 
festigkeit auszeichnen, bevorzugt aber gleichwohl durch naturliche Ab- 
bauprozesse vernichtet werden konnen, beispielsweise verrottbar ausge- 
staltet sind. 
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Einzefheften zur erfindungsgemaBen Lehre 

Ein wesentlicher Kern der erfindungsgemaBen Lehre liegt in der Auswahl 
der Angebotsforrn fur die synthetischen Polymermaterialien, die als 
Mischungsbestandteil in die erfindungsgemaBen Werkstoffe beziehungs- 
weise Formteile einzuarbeiten sind. Vorgeschlagen wird hier, diesen 
durch an sich bekannte Syntheseverfahren zu gewinnenden Polymeranteil 
in Form waBriger Dispersionen einzusetzen, die in einer waBrigen Phase 
das synthetische Polyrnermateriaf fn feinstdisperser Verteilung enthalten. 
Crundsatzfich lassen sich synthetische Pofymerverbindungen beliebigen 
Ursprungs in solche waBrigen Zubereitungsformen umwandefn # soweit die 
Pofymerverbindungen ihrerseits hinreichend hydrolysestabil sind. Dem 
Fachmann sind hier zahireiche Vorschlage des Standes der Technik be- 
kannt. 

Besonders eignen sich ais synthetische Polymerkomponenten die leicht 
und bfllig zugangiichen waBrigen Emuisionspolymer-produkte, die in an 
sich bekannter Weise durch Feinstemulgferung der pofymerbildenden 
Monomerbestandteile in einer geschlossenen waBrigen Phase und nach- 
folgende Pofymerisationsausfosung erhaften werden. Zahireiche groB- 
technische Handelsprodukte dieser Art finden heute beispielsweise bei 
der Herstellung von Beschichtungen # Anstrichmitteln, Klebstoffen und 
dergleichen Verwendung, wobei durch Wah! und Abstimmung der polymer- 
biJdenden Monomeren beispielsweise ErnfluB genommen werden kann auf 
das Eigenschaftsbild im Polymeren, das letztlich durch Verschmelzen 
beziehungsweise Versinterung der Polymerteilchen miteinander gewunscht 
wird* AHe diese Moglichkeiten der Modifikation des Polymermaterials 
stehen auch der erfindungsgemaBen Lehre zur Verfugung. Die Produkt- 
eigenschaften der synthetischen Polymerverbindungen werden zu einem 
integralen Bestandteil des polymeren Mischgutes durch die Aufnahrne der 
waBrigen Phase der eingesetzten waBrigen Polymer-dispersionen in die 
Starke bei deren thermomechanrschem AufschfuS, so daS letztlich die - 
angestrebten innigen Mischungen der thermoplastisch verformbaren 
Polymerkomponenten auf Naturstoffbasis und auf Synthesebasis ausge- • 
biidet werden, beziehungsweise voriiegen* 



ERSATZBLATT 



WO 92/10539 



- 7 - 



PCT/EP91/02295 



Als synthetische Polymerverbindungen, die in waSriger Dispersionsform 
beim erfindungsgemaSen Verfahren zum Einsatz kommen, sind insbesondere 
wenigstens weitgehend wasserunlosliche synthetische Polymerverbindungen 
geeignet, wie sie beispielsweise in der eingangs zitierten EP-A2 327 505 
beschrieben sind. Diese ihrerseits insbesondere thermoplastischen 
Polymerverbindungen konnen dementsprechend bekannte Emulsionspoly- 
merisate beziehungsweise -copolymerisate unterschiedlichster Art sein. 
Lediglich beispielhaft seien benannt Vinylpolymere wie Polyvinylester, 
z.B. Poiyvinylacetat und/oder -propionate Polystyrol, Polyacrylnitril, 
Polyvinylkarbazol, Polyacrylate und/oder Polymethacrylate - im nach- 
foigenden als Pofy(meth)acrylate bezeichnet - aber auch beliebige Co- 
polymerisate der hier genannten Stoffklassen. Andere Beispiele fur 
geeignete Polymerverbindungen sind Polyurethane, Polyester und 
Polyamide. . ' 

Bevorzugte Syntheseharze im Sinne der erfindungsgemafien Lehre konnen 
sich durch den Verfahrensbedingungen angepasste Erweichungsbereiche 
auszeichnen, so daS synthetische Polymerverbindungen mit Schmelz- 
punkten oder wenigstens einer deutlichen Erweichung im Temperatur- 
bereich von etwa 100°C bis 220°C # vorzugsweise im' Bereich von etwa 
100°C bis 190°C, bevorzugt sein konnen. In diesem Zusammenhang ist 
allerdings zu berucksichtigen, daS die erfindungsgemaBe Lehre auch die 
Mogiichkeit vorsieht # niedermolekulare organische Hilfskomponenten, wie 
niedere mehrfunktionelie Alkohole und/oder deren Teilether r mitzuver- 
wenden. Zwar soil durch diese Hilfskomponenten in erster Lime EinfluB 
genommen werden auf die Umwandlung der Starke zum thermoplastisch 
verarbeitbaren Material, gleichwohl konnen diese Hilfskomponenten auch 
eine Erweichung beziehungsweise die Schmelze der synthetischen Polymer- 
verbindungen und damit ihre moglichst homogene Einarbeitbarkeit in das 
Polymerengemisch fordern. 

Eine bevorzugte Ausfuhrungsform der Erfindung sieht die wenigstens 
anteilsweise Mitverwendung solcher synthetischen Polymer komponenten 
vor # die sich durch eine ausgewahlte Kombination von gegensatzlichen 
Strukturelementen auszeichnen. Hierbei handelt es sich um die Kombina- 



ERSAT2BLATT 



WO 92/10539 



- 8 - 



PCT/EP91/02295 



tion von ausgesprochen hydrophilen Strukturanteilen mit solchen Molekul- 
anteilen, die ausgepragten oleophifen Charakter aufwersen. Im Rahmen 
der erfindungsgemaBen Aufbereitung und Herstellung der Polymergemische 
beziehungsweise -schmelzen kann Ober die hydrophilen Molekulanteile 
eine besonders intensive, gewohnlich physikalische, gegebenenfalls aber 
auch echte chemische Anbindung des synthetischen Polymermolekuls an 
das hydrophile Starkemolekul ausgelost werden. im Fertigprodukt kann 
dann - je nach AusmaS und Konzentration der ausgepragt oleophiien 
Molekufanteife - das Erscheinungsbild des Polymergemisches in die jeweils 
gewunschte Richtung gelenkt werden. So 1st es also beispielsweise 
moglich, Intensitat und/oder AusmaB des hydrolytischen Angriffs unter 
Einsatzbedingungen so zu steuern, dafi eine fur den Gebrauchszeitraum 
hinreichende Wasserfestigkeit des polymeren Cemisches eingestellt wird # 
ohne dessen Abbaubarkeit durch naturliche Verrottung in Frage zu 
stellen. 

Beisplele fur ausgesprochen hydrophile Molekutelemente im synthetischen 
Pofymeren sind beispielsweise Aikoholgruppierungen # Estergruppen, 
Ethergruppen oder gar freie Sauregruppen, beispielsweise Carboxyl- 
gruppen. Die oreophilen Eigenschaften des Gesamtmolekuls sind bei- 
spielsweise uber Lange und Anterl reiner Kohtenwasserstoffreste im 
Pofymeren steuerbar. Am Befspiei polymerer Vinylester und/oder 
polymerer (Meth)acrylsaureester wird das ersichtlich: Die Lange der 
esterbildenden Carbonsauren in den Vinylesterderivaten r beziehungsweise 
der Alkohoie in den (Meth)acrylsaureesterderivaten, nimmt EinfluS auf 
das AusmaS der oleophiien Ausrustung des fertigen Polymerblends. Lang- 
kettige Carbonsauren beziehungsweise langkettige Alkohoie - beispiels- 
weise jeweils des Bereiches von C 12 bis C 22 - fuhren zu vergleichs- 
weise starkerer Ausbildung der oleophiien Eigenschaften als die Ver- 
wendung entsprechender kurzkettiger Komponenten. Ober die Wahl und 
Zusammensetzung von Co-polymerisaten und/oder synthetischen Polymer- 
gemischen ist daruberhinaus zusatzlich die Moglichkeit gegeben, EinfluS 
auf weitere Cebrauchseigenschaften der Polymerblends beziehungsweise 
der daraus hergestellten Formkorper zu nehmen. Hier gilt das allgemeine 
Fachwissen der Chemie synthetischer Polymere. 
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In den erfindungsgemaBen Werkstoffen und/oder Formteilen macht ubli- 
cherweise die Starke einen Mengenanteil von wenigstens etwa 40 - 50 
Gew.-% aus. Es kann dabei zweckmaBig sein, daS die Starke mehr als 
etwa 50 Cew.-% des von Wasser und niedermolekularen Plastifizierungs- 
mitteln freien Feststoffgemisches ausbildet. Der Gehalt an synthetischen 
Polymerverbindungen liegt vorzugsweise im Bereich von wenigstens etwa 
1 - 2 Cew.-% und macht ha u fig wenigstens etwa 5 Gew.-% aus, wobe? es 
zweckmaBig sein kann, daB die Menge der synthetischen Polymerver- 
bindungen im Bereich von etwa 10-45 Gew.-% und vorzugsweise im Be- 
reich von etwa 25 - 40 Cew.-% liegt - Cew.-% bezogen auch hier auf das 
von Wasser und/oder niedermolekularen Plastifizierungsmitteln freie 
Feststoffgemisch. 

Die waSrigen Dispersionen der synthetischen Polymerverbindungen konnen 
ihrerseits bezuglich ihres Wassergehaltes weitgehend frei eingestellt und 
den Bedingungen des Misch- und StarkeaufschluSverfahrens angepaSt 
werden. Oblicherweise werden waBrige Emulsionspolymerisate mit ge- 
schlossener waBriger Phase und einem Wassergehait dieser waBrigen 
Phase im Bereich von etwa 40 - 65 Cew.-% - Cew.-% hier bezogen auf 
waBriges Emulsions(co)polymerisat - verwendet. 

Die im Verfahren einzusetzende Starke kann beliebigen Ursprungs sein. 
Starkelieferanten wie Kartoffeln, Mais, Reis, die ublichen Getreidesorten 
und dergleichen sind hier in erster Linte zu nennen. Die Starke wird im 
allgemeinen in Pulverform eingesetzt. Sie kann gewunschtenfalls Vor- 
behandlungen unterworfen werden , wie einer Partialtrocknung, einer 
Saurewasche und/oder weiteren Vorbehandlungen zur insbesondere 
physikalischen Modifizierung der StSrke. Der Wassergehait des insbe- 
sondere naturlichen Starkeeinsatzmaterials kann dabei in einem weiten 
Bereich schwanken und beispielsweise etwa 5-40 Cew.-% - bezogen auf 
Starkeeinsatzmaterial - ausmachen. Oblicherweise wird der Wassergehait 
des Starkeeinsatzmaterials wenigstens etwa 10 Gew.-% betragen und liegt 
haufig im Bereich von etwa 10-25 Gew.-% - bezogen wieder auf Starke- 
einsatzmaterial. 
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Neben oder anstelle elnes Anteifs des im Cemisch eingesetzten Wassers 
konnen niedere organische Weichmacher beziehungsweise Plastifizierungs- 
mittei der eingangs genannten Art mftverwendet werden. In Betracht 
kommen dementsprechend hier insbesondere niedere polyfunktioneile 
Alkohole wie Ethylenglykol, Propylengiykol, Butandiol, Glycerin und/oder 
deren Ether insbesondere Partialether. Der Mengenanteil solcher nieder- 
molekularen organischen, insbesondere mit der Starke vertragiichen 
Hilfskomponenten liegt im Falie ihrer Mitverwendung bei wenigstens etwa 
5 Cew.-%, zweckmaBigerweise im Bereich von wenigstens etwa 10 Gew.-% 
und insbesondere etwa 10 - 2Q Gew.-% - bezogen auf Cesamtgemisch. 

Das Misch- und StarkeaufschluBverfahren wird in Vornchtungen derart 
durchgefuhrt, wie sie fur den thermoplastischen AufschluB von Starke 
mit Wasser und/oder niederen organischen Hilfskomponenten der geschil- 
derten Art an sich bekannt sind. Der Misch- und StarkeaufschluBschritt 
wird dementsprechend in geschlossenen Knetern oder vorzugsweise in 
Extrudern durchgefuhrt. Dabei werden die Verweilzeit und die Ver- 
arbeitungsbedingungen derart aufeinander abgestimmt, daS sowohl der 
thermopiastische StarkeaufschluB wie eine moglichst homogene Ver- 
mischung der plastifizierten synthetischen Polymerkomponenten sicher- 
gestellt sind. 

Die einzelnen Mischungskomponenten konnen der Jeweils eingesetzten 
Arbeitsvorrichtung, beispielsweise also dem Extruder, im Einzugsbereich 
getrennt und vorzugsweise kontinuierlich in der Jeweils benotigten Menge 
zugefuhrt werden. Ber dem Transport des Mehrkomponentengemisches im 
Extruder findet in den vorderen Abteilungen insbesondere der ange- 
strebte Homogenisierungs- und Vermischungsvorgang statt. Es schlieBt 
sich eine Verarbeitungsstrecke an, die unter Produkttemperaturen und 
Drucken gehalten wird, die zu dem angestrebten thermomechanischen 
StarkeaufschluB fuhren. Wenigstens hier Hegen die Produkttemperaturen 
oberhaib 100°C und vorzugsweise oberhalb 120°C, wobel Arbeitsbedin- 
gungen im Bereich von etwa 140 - 170°C„ wenigstens in den Endphasen 
des Mfsch- und StarkeaufschluBverfahrens, bevorzugt sind. Der sich ein- 
steilende Arbeitsdruck entspricht ublicherweise dem Eigendruck des 
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wasserhaltigen Stoffgemisches bei der vorgegebenen Arbeitstemperatur. 
Die Verweilzeiten des Mehrstoffgemisches unter den Arbeitsbedingungen 
betragen im allgemeinen nicht mehr als hochstens etwa 30 Minuten, vor- 
zugsweise hochstens etwa 20 Minuten* Es kann zweckmaBig sein, mit Ver- 
weilzeiten des Mehrstoffgemisches wenigstens im Bereich der Temperatur- 
und Druckbedingungen zum StarkeaufschluB von etwa 0,5 - 10 Minuten, 
vorzugsweise im Bereich von etwa 2-5 Minuten, zu arbeiten. 

Der homogenisierte Polymerblend kann als Extrudat gewonnen werden 
und zu einem spateren Zeitpunkt beispielsweise einer formgebenden Ver- 
arbeitung zugefuhrt werden, Ebenso ist es aber auch moglich, das Poly- 
mermischprodukt unmittelbar im AnschluS an seine Cewinnung der form- 
gebenden Verarbeitung zuzufuhren, so wie es in der Eingangs zitierten 
Veroffentlichung in CHIMIA (1987) a.a.O. fur die reine thermoplasti- 
fizierte Starke beschrieben ist. 

Gewunschtenfalls kann dem Polymerblend vor seiner formgebenden Ver- 
arbeitung wenigstens ein Anteil des zum Misch- und AufschluBvorgang 
zugesetzten Wassers entzogen werden. Moglich ist das bereits durch 
Abdampfen eines entsprechenden Wasseranteils im Rahmen des Misch- und 
AufschluSverfahrens nach der hinreichenden Verwirklichung der ange- 
strebten Umsetzungen. Ebenso konnen aber auch die primar anfalJenden 
Extrudate einer Nachtrocknung zur Wasserabreicherung unterworfen 
werden. 

Die Lehre der Erfindung sieht gegenuber dem bisher bekannten ein- 
schlagigen Stand der Technik betrachtliche Vorteile vor, Wenn es auch 
im Prinzip bekannt ist, daB die klassischen Produktschwachen einer 
thermoplastischen Starke, beziehungsweise daraus hergestellter Form- 
korper, durch Blends einer solchen thermoplastischen Starke mit weniger 
hydrophilen Polymeren kompensiert werden konnen, so muB nach den bis- 
her bekannten Verfahren doch immer mit einem vergleichsweise kompli- 
zierten Mehrstufenverfahren gearbeitet werden. Insbesondere fordert der 
Stand der Technik die getrennte Herstellung der Starke in ihrer thermo- 
plastischen Form, das heiBt die Starke liegt hier von vornherein fur die 
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Abrnischung mit den weniger hydrophi!er> synthetischen Polymerver- 
bindungen bereits im Gemisch mit Losungsmitteln wie Wasser oder 
Glycerin vor. ErfindungsgemaS entfallt diese Forderung. Das 2-Schritt- 
Verfahren, 1. AufschluB der Starke und Herstellung der thermo- 
plastischen Starke / 2. Herstelfung der Polymerblends mit Starke wird 
durch das einstufige Verfahren der geschilderten Art ersetzt. Fur die 
synthetischen Polymerverbindungen kann von der billigsten Bezugsform 
solcher synthetischen Polymeren ausgegangen werden, wie sie bekanntlich 
in Form der Emuisions(co)poIymerisate anfallen. Durch dre feinste Korn- 
groBe dieser Emulsionspolymerisate, die bekanntfich im Mikronbereich 
liegt, 1st zudem eine besonders einfache Einarbeitung im Vermischungs- 
vorgang in das Starkeeinsatzmaterial sichergestellt. 
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B e i s p i e I e 



Beispiel 1 

System Kartoffelstarke/Polyvinylacetatdispersion/ Glycerin 

Die Herstellung eines Blends aus thermoplastischer Starke und Poly- 
vinylacetat erfolgt durch die Coextruslon von 3 kg/h Kartoffelstarke 
(20 % Wasser) mit 3 kg/h einer mlt Glycerin versetzten Polyvtnylacetat- 
dispersion (Wormalit PM 4239, Feststoffgehalt: 55 %; Schutzkofloid: 
Polyvinylalkoho!), (Zusammensetzung: Polyvinylacetat: 32, a %, Glycerin: 
47 ,2 %, Wasser 26,5 %} in einem Extruder folgender Auslegung: 

Extruder : Werner 5 Pfleiderer; Continua 37 

Arbeitsweise : gleichlaufiger Zweischneckenextruder 

Schneckendurchmesser : 37 mm 
Lange : 26 D 

Drehmoment je Welle : 90 Nm 

Antriebsleistung : 9 # 5 kW 

In eine nicht beheizte Einzugszone werden die feste und flussige 
Komponente ungemischt und an verschiedenen Stellen zudosiert. Zunachst 
erfolgt die Zudosierung der festen, pulverformigen Kartoffelstarke uber 
eine Dosierschnecke, Kurz dahinter (ID) erfolgt die Zudosierung der 
flussigen, mit Glycerin versetzten, Polyvinylacetatdispersion mit Hilfe 
einer Zahnradpumpe von oben in den Extruder. 

Die anschliefiende Mischstrecke sorgt fur eine homqgene Durchmischung 
der festen und flussigen Phase. Um parallel eine Aufheizung der 
Mischung zu erzielen, wird der Extruder auf der Lange 5 D bis 12 D 
extern beheizt. (Heizmedium - Temperatur: 130°C) In der zweiten Halfte 
des Extruders erfolgt ein thermomechanischer AufschluS der Starke 
durch das Glycerin sowie das Wasser der Dispersion, der zu einer 
Plastifizierung des Materials fuhrt. Parallel findet eine Durchmischung 
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der in der geschmolzenen Form vorfiegenden, thermopfastischen Starke 



mit dem Poiymeranteil der Dispersion statt. 

Der Energieeintrag erfolgt sowohl durch externe Beheizung als auch 
durch die intensive mechanische Bearbeitung durch die Knetelemente. 
Auf der Lange 13 D bis 25 D betragt die Heizmedium-Temperatur 95°C» 
Das thermoplastische Material wird durch eine Lochplatte mit 2 Lochern a 
2,5 mm Durchmesser gedruckt, wodurch das Material in Form von flexibfen 
Strangen erhaltlich 1st. 

Die am Extruder einzustellenden Verfahrensparameter, die sich daraus 
ergebenden MeBgroBen und die Rohstoffzusammensetzung sind aus der 
nachfofgenden Zusammenstellung ersichtlich: 

Extrudatherstellung 

Rohstoffzusammensetzung: 40,0 % Kartoffelstarke 



16,2 % Polyvinylacetat (Wormafit PM 4239) 



20,6 % Clycerin 
23,6 % Wasser 



Extruder 



: W&P C37 (26 D) 



Durchsatz 



; 6 kg/h 



Heizmedium-Temperatur: 

1. Halfte 

2. Halfte 



130°C 



95°C 



Aussehen 



Verweifzeit 



Temperatur im Extruder 

Austritts-Temperatur 

Drehzahl 



Drehmoment 



110°C 

145 - 155°C 
160 UpM 
45 - 48 % 
50 sec - 4 min 

weiB, undurchsichtig, Blasen 
glatte und glanzende Oberflache 



Mechanische Eigenschaften 

ReiBfestfgkeit 

ReiSdehnung 



: flexibel, schwer zu zerreiBen 
: 2 N/mm 2 
: 300 % 
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Klebrigkeit 
Bemerkung 



: nein 



: keine Entgasung 



Das prlmar erhaltene Extrudat wird in einem nachfolgenden Arbeitsschritt 
der Wefterverarbeitung auf einer Flaschenblasanlage zugefuhrt. Die dabei 
eingesetzten Arbeitsbedingungen sowie die Eigenschaften der auf diese 
Weise hergestellten Flaschen sind in der nachfolgenden Zusammenstellung 
angegeben. 

Verarbeitung auf der Flaschenblasanlage 

Extruder : Bekum BM 201 (50 mm/20D) 

Heiztemperatur : 120°C (Einzug bis Duse) 

Massetemperatur : 130°C 

Drehzahl : 56 UpM 

Blasluft : 2 bar 

Eigenschaften der Flasche : blasenfrei, weiB, undurchsichtig 



In den nachfolgenden Beisptelen 2-4 wird auf eine detaillierte Be- 
schreibung der Extrusion verzichtet, da sie analog der aus Beispiel T 
ist. Weitere Befspiele (5 - 22} sind als Tabelle zusammengefaBt. Auch 
hier entspricht die prinzipielle Vorgehensweise der aus Beispiel 1. Die 
Tabelle enthalt die Zusammensetzung und die Mengen der festen und der 
flussigen Phasen^ die separat in den Extrudern dosiert werden. Weiter- 
hin sind die Extrusionsbedingungen und die Extrudateigenschaften auf- 
gefuhrt. 

Die Versuche wurden auf 2 Extrudern der Fa. Werner & Pfleiderer 
(Continua 37) mit geringfugig unterschiedlicher Lange durchgefuhrt. Die 
Schneckenkohfigurationen waren bef beiden Extrudern vergleichbar. Die 



glatte, glanzende Oberflache 
schrumpft etwas 
Verformung unter Eigengewicht 
wasserundurchlassig fur 5 Tage 
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erste Haffte der Schnecke enthielt neben normalen Forderelementen 2 
linksgangige Ruckmischelemente a 10 mm Lange. Der 2. Teil der Schnecken- 
konfiguration enthielt neben normalen Forderelementen 2 Knetelemente a 
40 mm Lange, Die letzten 4 D der Schnecken waren aus Forderelementen 
mit erhohter Steigung aufgebaut, urn vor der Lochplatte hohere Drucke r 
zu erzeugen. Gleichzeitig bestand an dieser Stelfe die Moglithkeit zur 
Entgasung. 

Die Drehzahl betrug bei alien Versuchen 160 UpM, und die Verweilzeit 
lag zwischen 40 sec und 5 min. Die Dispersionen der Wormalit-Typen 
PM 4239, PM 4739 , PM 4770 und VN 4405 sind Handelsprodukte der Fa, 
Cordes S Co GmbH (Porta Westfalica), Mowilith DM 155 ist eine Poly- 
(vinyfacetat-co-ethylen-co-acrylsaurederivat)-dispersion der Fa. Hoechst 
(Frankfurt) und Acronal 81 D eine waBrige Dispersion eines Copolymers 
aus Acrylsaureestern unter Mitverwendung von Acrylnitril der Fa. BASF 
(Ludwigshafen). Die Bezeichnung FA/MAH steht fur eine waBrige Dis- 
persion eines Copolymeren aus einem Fettacrylat und Maleinsaurean- 
hydrid. Alle eingesetzten Polymerdispersionen haben in der Handelsform 
einen Feststoffgehalt von 45 - 60 Teilweise wurden diese Disper- 
sionen, je nach Beispiel, mit Wasser und/oder Glycerin gemischt. 

Beispiel 2 

System Kartoffelstarke/Polyvinylacetatdispersion/Glycerin 

Das Beispiei 1 wird im Prinzip wiederholt; die vorgenommenen Abander- 
ungen sind aus der nachfolgenden Auflistung ersichtlich. 

a. Extrudatherstellung 

Verwendete Dispersionen: Polyvinylacetatdispersion. 

(Wormalit PM 4239 
Feststoffgehalt: 55% 
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Zusammensetzung der 
flussigen Phase: 

Dosierung flussfge Phase: 
Doslerung Kartoffelstarke: 
Rohstoffzusammensetzung : 



Extruder: 
Durchsatz: 

Heizmedf um-Temperatur : 

1. Halfte 

2. Halfte 

Temperatur I'm Extruder: 

Austritts-Temperatur: 

DrehzahJ: 

Drehmoment: 

Verweilzeit: 

Aussehen: 

Mechanische Eigenschaften: 

ReiSfestigkeit: 

ReiSdehnung: 

Klebrigkeit: 

Bemerkung: 



Schutzkolloid: Polyvinylalkohol 
Fa. Cordes S Co GmbH (Porta 
Westfalica)) 

36,7 % Polyvinylacetat 

33.3 % Glycerin 
30,0 % Wasser 
3,5 kg/h 

3,5 kg/h 

40,0 % Kartoffelstarke 

18.4 % Polyvinylacetat 
16,7 % Glycerin 

25,0 % Wasser 

Werner & Pfleiderer; Continua 37 
(30 D) 
7 kg/h 

100°C 
130°C 
105°C 

140 - 150°C 

160 UpM 

35 - 40 % 

1 mfn - 4,5 mih 

weifi, undurchsichtig, Blasen, 

fast glatte Oberflache 

flexibel 

2,5 N/mrn 2 

130% 

nein 

keine Entgasung 
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b. Verarbeitung auf der Flaschenbiasanlage 

ErfindungsgemaBe Polymerblends auf Starkebasrs konnen zu Ver- 
packungsformkorpern mittels konventionell ausgerusteter Bias- 
aggregate verarbeitet werden. Vorteilhaft ist die Ausrustung des 
Extruders mit Nutenextruder und gekuhfter Einzugsbuchse. Der 
Blaskopf erzeugt gute Vorformlinge, wenn er mit einem Versetz- 
stegdornhalter ausgerustet ist. 

Um eine gute Plastifizferung zu erhalten, sfnd jedoch die Verarbei- 
tungsbedingungen wie folgt anzupassen: 

Die Verarbeitungstemperatur ist vorzugsweise zwischen 120 und 
150°C zu wahlen. Die exakte Temperatur bangt vorn Wassergehalt 
des Materials ab. 

Innerhalb dieses Temperaturfeldes wird der Betriebspunkt gewahlt, 
bei dem das Ausdampfen des Wassers noch nicht beginnt bzw. noch 
nicht zu Blasenbildung im Extrudat fuhrt. Die Betriebstemperatur 
muS jedoch dicht an diesem kritischen Punkt liegen, damit eine 
bestmogliche Homogenitat erreicht wird. 

Der Druck zum Aufbiasen des Vorformlings liegt zwischen I und 3 
bar. Vorteiihaft ist ein Aufblasdruck von 1,5 bar mit anschliefiender 
Druckerhohung auf ca. 6 bar. 

Es hat sich gezeigt, daS ein abruptes Abkuhlen des thermopla- 
stischen Starkepolymers an zu kalten Forrnwanden zu Versprodungen 
fuhren kann. Deshalb ist es sinnvoll, die Formtemperatur zwischen 
16 und 24°C zu wahlen. 

Extruder: Bekum BM 201 (50 mm / 20 D) 

Heiztemperatur: 130°C (Einzug bis Duse) 
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138°C 
56 UpM 
2 bar 

leicht braun, undurchsichtig, 
vereinzelt Blasen, glatte, leicht 
glanzende Oberflache,schrurnpft etwas, 
aber ansonsten fornistabil an Luft, 
wasserundurchlassig fur 1 Tag 

Die hier dargesteilte Verarbeitung des Polymerblends auf der 
Flaschenblasanlage 1st lediglich beispielshaft gewahlt. Es kommen 
auch andere ubliche Verarbeitungsverfahren in Betracht, wobei als 
Beispiele genannt seien SpritzgieBen, Extrusion, Extrusionsblasen , 
Folienblasen. 

Anwendungsgebiete bzw. -zwecke fur die erfindungsgemaBen 
Polymerblends auf Starkebasis sind beispielsweise MeBbecher fur 
Pulver, Schopfioffel, Schopfbecher fur Pulver, Tragegriffe, Folien, 
Foiienbeutel, Barriereschichten fur Sperrschicht-Karton, Portions- 
packungen, Hohlkorper, Flaschen, Verschlusse, Dosierkappen, Aus- 
gieBhilfen, Pflanzentdpfe oder Geotextilien. 

Beispiei 3 * 

System Kartoffelstarke/Poly(vinylacetat-co-dibutylmaieinat)-dispersion/ 
Glycerin 

Das Beispiei 1 wird im Prinzip wiederholt; die vorgenommenen Abander- 
ungen sind aus der nachfolgenden Auflistung ersichtlich. 

Extrudatherstellung 

Verwendete Dispersion : Polyviny lacetat-co-dibutyl- 

maleinatjdispersion (Wormalit PM i#739 



Massetemperatur: 

Drehzahl: 

Blasluft: 

Eigenschaften der Flasche: 
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Zusammensetzung der 
flussigen Phase: 

Dosierung flussige Phase: 
Dosierung Kartoffelstarke: 
Rohstoffzusammensetzung : 



Extruder: 
Durchsatz: 

Heizmedium-Temperatur : 

1. Halfte 

2. Halfte 

Temperatur im Extruder: 

Austritts-Temperatur: 

Drehzahl : 

Drehmoment: 

Verweiizeit: 

Aussehen: 

Mechanische Eigenschaften: 

ReiQfestigkeit: 

ReiBdehnung: 

Klebrigkeit: 

Bemerkung: 



Feststoffgehalt: 53 % 
Schutzkolloid: Starkeether 
Fa. Cordes & Co GmbH 
C Porta Westfalica)) 



37,9 % PCVAc-co-DBM) 
28,6 % Glycerin 

33.6 % Wasser 
3,7 kg/h 

3,0 kg/h 

36,0 % Kartoffelstarke. 
20,8 % Polyvinylacetat 

15.7 % Glycerin 
27,5 % Wasser 

Werner £ Pfleiderer; Continua 37 (26 D) 
6,7 kg/h 

150°C 
150°C 

mo°C 

159 - 161°C 

160 UpM 
27 % 

50 sec - H min 

weiB, undurchsichtig, Blasen, 

leicht rauhe Oberflache 

flexibel 

4,0 N/mm 2 

360 % 

nein 

keine Entgasung 
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Beispiel 4 

System Kartoffeistarke/ Poly (vinylacetat-co-dibutylmaleinat-co-butyl- 

acrylat) dispersion 

Das Beispiel 1 wird im Prinzip wiederholt; die vorgenommenen Abander- 
ungen sind aus der nachfolgenden Auflistung ersichtlich. 

Extrudatherstellung 



Verwendete Dispersion: 



Zusammensetzung der 
flussigen Phase: 
Dosierung flussige Phase: 
Dosierung Kartoffeistarke: 
Rohstoffzusammensetzung : 



Extruder: 
Durchsatz: 

Heizmedfum-Temperatur: 

1. Halfte 

2. Halfte 

Temperatur im Extruder: 

Austritts-Temperatur: 

Drehzahl: 

Drehmoment: 

Verweilzeit: 

Aussehen: 



Poly(vinylacetat-co-dibutyl- 

maleinat-co-butylacrylat)dispersion 

(Wormalit PM 4770 Feststoffgehalt: 60 % 

Schutzkoiloid: Polyvinyialkohol 

Fa. Cordes & Co GmbH (Porta Westfalica) ) 

53 % P(VAc/DBM/BA) 47 % Wasser 
2,5 kg/h 
2,5 kg/h 

40,0 % Kartoffeistarke 
26,5 % P(VAc/DBM/BA) 
33,5 % Wasser 
Werner & Pfleiderer; 
Continua 37 (30 D) 
5 kg/h 

80°C 
150°C 

95°C 
130 - 140°C 
160 UpM 
24 % 

1 min - 4,5 min 

weiB, undurchsichtig, viele Blasen, glatte 
und glanzende Oberflache 
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Mechanrsche Efgenschaften: fTexibel 

2 

RefBfestigkeit: <2 N/mm 

ReiBdehnung: <50 % 

Klebngkeit: nein 
Bemerkung: keine Entgasung 

Weitere Beispiele zur Herstellung von rnit synthetischen Polymerver- 
bindungen modi fizier ten Werkstoffen und/oder Fbrmteilen auf Starkebasfs 
durch Coextrusion von Starken mit waBngen Polymerdispersionen sind 
nachfolgend tabellarisch zusammengefaBt. 
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Rezeptur 



Bei- 
spiel 


Festdosie- 
rung 




1 


F 1 u s s i 


gdosierung 


(Starke; 

20% Was- 
ser) 
kg/h 


1 Menge 
J kg/h 


Bezeich- 
nung der 
Disper- 
sion 


Zusammensetzung 


Synth. 
Polymer 

ft 

Cew.-% 


Glycerin 
Gew.-% 


Wasser 
Gew.-% 


5 


3,0 




PM 4739 


44.2 


16,7 


39,2 


6 


3,0 


5,5 


PM 4739 


53 


0 


47 


7 


3,0 


3,7 


PM 4739 


37,9 


28,6 


33,6 


8 


3,0 


3,7 


PM 4739 


37,9 


28,6 


_33,6 


9 


4,2 


2,8 


PM 4739 


31,2 


41,2 


27,6 


10 


3,0 


3,0 


PM 4239 


30,6 


44,4 


25,0 


11 


3,0 . 


7,0 


PM 4239 


36,7 


33,3 


30,0 


12 


3,0 


3.0 


PM 4239 


32,4 


41 ,2 


26,5 


13 


4,9 


9,5 


DM 155 


37,0 


31,5 


31.5 


14 


2,2 


2,2 


VN 4405 


42,9 


28,6 


28,6 


15 


2,2 


2.2 


PM 4239 


31,2 


41 ,2 


27,6 


16 


3,0 


4,5 


FA/MAH 


45,5 


9.1 


45.5 


17 


3,0 


2,0 


FA/MAH 


45.5 


9.1 


45.5 


18 


2,1 ■ j 


2,1 


PM 4770 


35,3 


41,2 


23,5 


19 


3,0 


2.0 


PM 4770 


40,8 


23,1 


36,2 


20 


2,5 


2,5 


PM 4770 


53,0 


0 


47,0 


21 


3,0 


2,0 


Acr.81D 


- 53,0 


0 


47.0 


22 


4,0 


1.0 


Acr.81D 


53,0 


0 


47.0 
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Rohstoffzusammensetzung 



Bei- 


Kartoffe!- 


Synthet. 


Glycerin 


theoreth . 


spiel 


I starke 


Polymer 




Wasser- 










gehalt 




f Cew.-% 


Cew.-% 


Cew.-% 


Gew.-% 


5 


40,0 


22,1 


8,3 


29,6 


6 


! 28,0 


34,5 


0 


37,5 


7 


44,0 


17,0 


12,9 


26,1 


8 


44,0 


17,0 


12,9 


26,1 


9 


48,0 


12,5 


16,5 


23,0 


10 


40,0 


15,3 


22,2 


22,5 


11 


24,0 


25,7 


23,3 


27,0 


12 


40,0 


16,2 


20,6 


23,3 


13 


27,2 


24,4 


20,8 


27,6 


in 


*»0,0 


. 21,8 


13,9 


23,9 










entfernt 


15 


40,0 


16,2 


20,6 


23,3 


16 


32,0 


27,3 


6,0 


34,7 


17 


48,0 


18,2 


4,0 


29,8 


18 


40,0 


17,7 


20,6 


21,8 


19 


48,0 


16,3 


9,2 


26,5 


20 I 


40,0 


26,5 


0 


32,2 


21 


48,0 


21,2 


0 


30,8 


22 1 


64,0 


10,6 


0 


25,4 
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E x t r u 


s i o n s p 


arameter 






I Heizme- 


Heizme- 


Extruder- 


Drehmo- 


Austritts- 


Austritts- 


Bei- 


I diumtemp 


». miumtemp. 


lange 


ment 


temp. Ex- 


temp. 


1 spie! 


j 1. Ha|ft< 


» 2. Halfte 






truder- 
messung) 


{separate 
Messung) 




°C 


°C 




% 


°C 


°C 


5 


130 


130 


26 D 


34 


130 


160 


6 


130 


130 


26 D 


33 


122 


145 


7 


130 


130 


26 D 


33 


127 


162 


8 


no. 


110 


26 D 


39 


120 


152 


9 


130 


130 


26 D 


33 


120 


147 


10 


130 


130 


26 D 


48 


130 


170 


11 


140 


140 


26 D 


24 


128 


145 


12 


115 


115 


26 0 


47 


129 


167 


13 


70 


110 


30 D 


14 


80 


nb 


14 


90 


140 


30 D 


30 


125 


nb 


15 


83 


130 


30 D 


30 


105 


nb 


16 


100 


160 


30 D 


5 


80 


nb 


17 


60 


140 


30 D 


9 


101 


nb 


18 


80 


140 


26 D 


16 


105 


130 


19 


80 


145 


26 D 


22 


105 


130 


20 


80 


145 


26 D 


24 


95 


120 


21 | 


80 


150 


26 D 


24 


105 


130 


22 I 


80 


130 


26 D 


30 


106 


135 



nb= nicht bestimmt 
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Aussehen/Eigenschaften des Extrudates 





Far be 


Flexibility 


Ober- 


Klebrig- 


Loslich- 


Bei- 






flache 


keit 


keit in 


spiel 






a) 


• 


Wasser 
ber RT 


5 


weiB 


sprode 


4 


nein 


quilit 


6 


weiB 


sprode 


3 


nein 


quillt 


7 


weiB 


sprode 


3 


nein 


quilit 


8 


weiB 


flexibel 


1 


nein 


quillt 


9 


weiB 


flexibel 


2 


nein 


quillt 


10 


weiB 


flexibel 


1-2 


nein 


quilit 


11 


weiB 


flexibel 


1 


nein 


quillt 


12 


weiB 


flexibel 


3 


nein 


quillt 




weiB-beige 


matschig 


3 


ja 


zerfallt 


14 


grau 


sprode 


3 


nein 


/ 


15 


weiB 


flexibel 


2 


nein 


1 


16 


gelblich 


weich 


3 


ja 


zerfallt 
teilweise 


17 


weiB 


sprode 


2 


nein 


zerfallt 


18 


leicht grau 


flexibel 


2 


nein 


quillt 


19 


leicht grau 


flexibel 


3 


nein 


quillt 


20 


weiB 


flexibel 


2-3 


nein 


quillt 


21 


gelblich 


ffexibel 


2 


nein 


quillt 


22 


gelblich 


sprode 


3 


nein 


quillt | 

< 



a) Oberflachenbeurteilungr 1 : glatt und glanzend 



2 : gfatt, afaer Blasen oder 

ungleichmaSig 

3 : leicht rauh 

4 : poros 

5 : zerfleddert 
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Patentanspruche 

1. Werkstoffe und/oder Formteile auf Basis einer bei erhohten Drucken 
und Temperaturen und unter Zusatz von Wasser und/oder nieder- 
molekuiaren Plastifizierungsmitteln thermomechanisch aufgeschios- 
senen Starke, die eingemischte thermopiastische synthetische Poly- 
merverbindungen in wenigstens weitgehend homogener Abmischung 
enthalt, dadurch gekennzeichnet, daB sich ihr Cehalt an synthe- 
tischen thermoplastischen Polymerverbindungen aus waBrigen 
Polymer-dispersionen ableitet, die in einer waBrigen Phase eine 
disperse Polymerphase aufweisen und zusammen mit der waBrigen 
Phase in die Starke eingearbeitet worden sind, wobei der Starke- 
aufschluB unter Mitverwendung der waBrigen Phase der Polymer- 
dispersionen vorgenommen worden 1st.. 

2. Werkstoffe und/oder Formteile nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der thermomechanische StarkeaufschluB zusammen mit 
der homogenen Einmischung der waBrigen Polymer-dispersionen in 
die Starke stattgefunden hat, 

3. Werkstoffe und/oder Formteile nach Anspruchen 1 und 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB sie die thermoplastisch aufgeschlossene Starke 
in homogener Abmischung mft wenigstens weitgehend wasserunlos- 
Jichen thermoplastischen synthetischen Polymerverbindungen, zum 
Beispiei Emulsions- (co)-polymerisaten, wie Polyvinylestern, 
Poly(meth)acryIaten und/oder entsprechenden Co-polymeren, Poly- 
estern, Polyamiden und/oder zusammen mit Polyurethan-harzen ent- 
halten, wobei solche thermoplastischen Polymerverbindungen bevor- 
zugt sein konnen, die polare Gruppen beziehungsweise Molekulbe- 
standteile aufweisen und gegebenenfalls mit Molekulbestandteilen 
ausgepragt oleophiien Charakters verbinden. 

4. Werkstoffe und/oder Formteile nach Anspruchen 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB sie die synthetischen Polymerverbindungen in 
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Mengen unterhalb etwa 50 Cew.-%, vorzugsweise fm Bereich von 
etwa 10-45 Gew.-%, enthalten (Gew.-% bezogen. auf von Wasser 
uncf niedermolekularen Plastiflzierungsmitteln freies Feststoff- 
gemisch) . 

5. Werkstoffe und/oder Formteile nach Anspruchen 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, daB sie Wasser und/oder niedermolekulare Plasti- 
fTzierungsmittel in Mengen von wenigstens etwa 10 Gew«-%, vorzugs- 
weise von wenigstens etwa 15 Cew.-% und insbesondere in Mengen 
von etwa 20 - 40 Gew.-% - bezogen auf Cesamtgemisch - enthalten. 

6» Werkstoffe und/oder Formteile nach Anspruchen 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, daB sie afs niedermolekulare Plastifizierungsmittel 
nfedere polyfunktionelle Alkohole, insbesondere Glycerin, und/oder 
deren Ether enthalten , deren Mengenanteil bevorzugt fm Bereich 
von etwa 10 - 20 Cew.-% - bezogen auf Cesamtgemisch - liegen 
kann. 

7. Verfahren zur Herstellung der polymermodifizierten Werkstoffe 
beziehungsweise Formteile nach Anspruchen 1 bis 6, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man native Starke mit den waBrigen Polymer-dis- 
persionen und gewunschtenfalls den weiteren niedermolekularen 
Plastiflzierungsmitteln vermischt, die Mehrstoffmischung bei 
erhohten Temperaturen und Drucken unter gleichzeitiger intensfver 
Vermischung und/oder Verknetung dem StarkeaufschluB unter Bildung 
der thermoplastisch verarbeitbaren Starke unterwirft und ge- 
wunschtenfalls das homogenisierte Polymergemisch formgebend ver- 
arbeitet. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB man den 
Mischvorgang und den StarkeaufschluB in geschlossenen Knetern 
Oder vorzugsweise Extrudern durchfuhrt, und dabei die Verweilzeit 
und die Verarbeitungsbedingungerv derart aufeinander abstimmt, daB 
sowohi der therrnomechanische StarkeaufschluB wie eine homogene 
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Einmischung der plastifizierten synthetischen Polymerkomponenten 
sichergestellt sind. 

9. Verfahren nach Anspruchen 7 und 8, dadurch gekennzeichnet, daB 
man mit Produkttemperaturen oberhalb 100°C und vorzugsweise ober- 
halb 120°C, fnsbesondere fm Bereich von etwa 1 40 - 170°C 
wenigstens in den Endphasen des Misch- und StarkeaufschluBver- 
fahrens arbeitet. 

10. Verfahren nach Anspruchen 7 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB 
man mit Verweilzeiten des Mehrstoffgemisches unter Arbeitsbe- 
dingungen im Bereich bis etwa 30 Minuten vorzugsweise im Bereich 
von etwa 0,5 - 10 Minuten und dabei insbesondere im kontinu- 
ierlichen Verfahren und unter dem sich bei der 
Verfahrenstemperatur im System einstelienden Eigendruck arbeitet. 

11. Verfahren nach Anspruchen 7 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB 
Mischung und AufschluB der Polymerkomponenten in beheizten 
Extrudern durchgefuhrt wird, denen die Starke - vorzugsweise als 
Starkepulver - und die waBrigen Polymer-dispersionen sowie ge- 
gebenenfails die mitverwendeten niedermolekularen Plastifizie- 
rungsmittel im Einzugsteil zweckmaBigerweise getrennt voneinander 
zugefuhrt werden, wahrend die homogenisierte und aufgeschlossene 
Polymermischung - gewunschtenfalls nach einer partiellen Ab- 
treibung von OberschuB-wasser - ais Extrudat gewonnen wird. 

12. Verwendung der polymermodifizierten Werkstoffe nach Anspruchen 1 
bis 6, als thermoplastisches Material zur Herstellung von Form- 
korpern, Folien und Verpackungsmaterialien. 
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